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(57) ^invention concerne la preparation-dun polymere conduct ■ y 
teur mixte ionique et electronique. 

On forme par 6!ectropolyme>isation un polymere conducteur ■ 
Electronique 13/ par exemple du poiypyrrole, de la polyaniline. 
du pplythiophene. dans une couche de gel hydrophobe rigide 9 
dun ionomere conducteur ionique tel que du Nafion . La 
couche de gel comprend au depart le monomere de base du 
polymere conducteur electronique. par exemple 1e pyrrole., rani- 
line ou le thiophene. Un Electrolyte peut etre introduit sous is 
forme d'une solution aqueuse 11 au-dessus de 1a couche de 
gel ou il peut etre incorpore dans la. couche de gei 9. On peut 
aussi inchire dans ia couche de gel. une membrane d'ionomere, - 
par exemple de Nafion pour former le polym&re- conducteur 
electronique. dans. I'6paisseur de cette membrane. 
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Proc6dS de preparation d ! un ooly^re condu cteur mixte 
ionioue et 6 lect rbni que et poLver es obtenus par 
ce proc£d6- - 

5 . La pr£sente invention a pour objet unprocidi 

de preparation de-polymeres conducteurs mixtes ioniques 
. et 41'ectronlques. . 

Les products obtehu.s par ce prqc£di presen- 
tent simultan£ment de bonnes pr"opri£t£s nuicaniques^ 
10 et une- conductivity Slectrique £Ley£e, et its peuvent 
' trouver de nombreuses applications, en parti culler 
pour la realisation- d 1 a ccumu lateurs e le ct roch.i mi ques • 
en tant .qtre mate>iaux d f elect rodes. - On peut egalement 
les utiliser dans le domaine . de l-a catalyse eU'ectrochi- 
15 mique, de la protection anti ^cor ro.si on ou dans les 
blindages e" lect romagn£ti ques • ...... 

' Parmi Les composes: organ rques conducteurs 
de L' electricity, on connrait les polymeres- conducteurs 
electroniques et ". les polyraeres conducteurs ioniques. 
20 Les polymeres conducteurs - 4 lect roni ques sont generale- 
ment formis a partir d 1 bit erocy c Les- comme le "-pyrro le, 
I'aniline et Leurs derives-.' Les poL/mtre's conducteurs 
ioniques qui prisentent 'une conductivity iontque 
de type electrolyte, peuvent etre des polymeres compor- 
25 tant un squelette carbone, perfLuor£ ou nqn et 'des -. 
groupements echangeurs d'ions, par exemple des grbupe- 
" ments £0 3 M ou C00M avec '« reprisentant ■ un . proton, 
un cation m6t.allique ou un cation comp/lexe. 

Pes films en polymers conducteur e. Lect coni que 
30 sont • interessants . en raisoh ' de . Leurs . • propri it£s 
. ilectriques et' de leur stabi Li ti mais -lis ■ ne prisentent 
pas des propriety s m^cani ques suf f Is ante's . En revanche, 
Les polymeres conducteurs ioniques comme le produit 
vendu sous la marque Nafion®.ont une mei'lleure r£sisr 
35 tance m£canique, mais sont des i so lants .ilect roniques. 



2632979 



15 



20 



30 



Aussi, depuis quelques annSes; on a effect^ 
. de nonbreuses recherches pour realiser des polymeres 
conducteurs mixtes, c ' est-a-di re alliant une conducti- 
vity purement e le ct roni que de type mEtallique a une 
5 conductivity Sonique de type electrolyte. Des materiaux 
de ce type peuvent etre realises en associant un 
ionon,ere, c«est-a-dire un polymere ionique, a un 
polymere conducteur electronique organique, et 
plusieurs precedes ont ete mis au point pour realiser 
10 une telle association. 

Ainsi, on a forme un . polymere conducteur 
Hectronique par polymerisation -elect rochi.mi que ' a 
la surface d'un" film de polymere conducteur ionique, 
comme il "est decrit par' Fan et Bard dans 
Elect rochem. Soc. 133, p. 301 a 304.(1986) ; Shioehara. 
et al, Synth. Met., 18, p. 721-724 (1984) ; et Hirai 
et a I, Abst. n» 1418, Etectrochem. Soc. Full Meeting, 

Honolulu (1987). 

On a aussi prEpar* ; des materiaux mixtes 
de ce type par electrolyse d'une solution... aqueuse 
Nontenant te. monomere de base d'un polymere conducteur 
Electronique et un ionomere comme electrolyte support, 
et aussi par voie chimique sur une face d'un film 
natif -d-ionomere, comme i I est decrit par Pierre 
25 Aldebert et al dans J. Che.. Soc, Chem. Com.nun., 

1986, p. 1636 a 1638. . 

Ces precedes he sent ..pas totelement satisfai- 
sants. En effet, dans le premier cas, on depose le 
.. polynere conducteur electron! que sur I • une des faces 
de la membrane en polymere conducteur. ionique et 
de ce fait, le film presente seulement une conductivity 
Electronique de surface. Dans le cas, ou I'on realise 
le nateriau par depot Elect roly t i que simultane du 
polymere. et de I'ionomere, U est neces sa i re d • uti li se r 
^des volumes importants de solution; de plus, . les 
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matEriaux obtenus ne prEsentent pas une tenue mEcanique 

suf f isante . - • 

Dans. Les procEdEs par voie chimique, certains 
des defauts prEcitEs se 1 retrouvent occasi onne I lenient 

5 et de -plus seuLe une • conductivity sun Une face unique 
existe dans les coreposites obtenus. 

La prEsente invention. a precisement pour 
objet un proeEdE de preparation- de potymSres conduc- 
teurs mixtes ioniques . : et E lect roaiques, qui pallie 

10 Les inconvenients- des procedes decrits 'ci-dessus. 
De plus, • le procEde de . L r i nventi on pe rmet d'insErer 
Eventue I Lenient d 1 aut res cons ti tuarrts dans Le polymere 
mixte, ce qui. est intEressant pour diffErentes applica- 
t ions. " 

15 Selon L 'invention, Le proeEdE de preparation 

d f un polymere conducteur mixte ipnique et e lect roni que 
consiste a .former par E Le ct ropo Lyme r i sa t i on un poLymere 
conducteur e Lect roni que dans .'un gel hydrophobe rigide 
d'un ionomere conducteur " ioni que, ledit gel coraprenant 

20 . Le monomere- de base du polymere conduct ear E Lect roni que 
a f orme r. 

On precise que I'expression "geL . rigide" 
telle qu'elle est utilisEe ici,. si.gnifie que Le gel 
ne peut s'Ecouler ma>s - qu 1 i L ".est encore roou ; il 

25 a .une consistance semblable' a La gelatine ou Legereraent 
plus dure- tout en conservant une certaine souplesse. 
Ce gel correspond a une s t rue ture . mo lE.cul ai re . qui 
contient- encore du solvant." 

Selon un premier mode de mise "en oeuvre 

30 du proeEdE de l ■ invent rOn> on opere dans une cellule 
E lectrolyti que comportant deux. E Lect rodes, . on dispose 
au contact de 1 1 une des Electrodes Le gel hydrophobe 
rigide compreoant le monome re, on interpose un Electro- 
lyte- aqueux entre le gel hydrophobe et L 1 autre Electro-. 

35 de/ et xin .a>plique une di f f Erence. de potenti e L entre- 
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Les deux electrodes pour former par electropolym4r isa- 
tion du monomere un polym&re conducteur elect roni que 
dans Legel hydrophobe rigide. 

Dans ces conditions, le polymere conducteur 

5 etectronique se forme, tout v d'abord dans Le get 
hydrophobe au contact de I'electrode et I'epaisseur 
de polymere depend en parti culler de la duree pendant 
laquelle on applique . la . difference de .potentiel entre 
les Electrodes. On obtient ai nsi ,un ^Linient .composite* 

10 Sur la partie du gel rigide. qui .Stait en contact, 
avec L'ilectrode de d4pot, on a une • i ncor por a t i on 
du polymere conducteur elect roni que dans le polymere. 
conducteur .ionique, ce qui ne. pouvait. etre obtenu 
avec les proc£des . de I 'art antt-rieur. 

15 L 1 £ lament composite obt.enu a de bonnes . 

propri^tes m£cani ques, • ce' qui est probablement du 
au caractere- plus ordonne du processus d' SlectropdlymS- 
risation ■ dans la structure rigide du gel. hydrophobe 
constituent le milieu de polymerisation. De plus, 
- 20 t 1 uti lisation de - ce mi lieu in-du.it probablement une : 
compatibility plus grande entre les- deux riseaux 
de polym^res du fait " des aliens de . complexati on- 
existants entre I'iooomire et rl.e monomere de base 
du polymere conducteur £ lect roni que . 

25 " Bien que dans ■ 1 1 invent i on on puisse uti liser , . 

diffSrents proc£d4s pour preparer te gel hydrophobe 
rigide,- on utilise de preference le procede decrit 
dans, le brevet fran?ais FR-A- 2 597 491.- Dans ce 
cas/ on' part d'une solution obtenue par dissolution 

30 d'une ppudre de IMonom^re dans le monomere de base 
du polymere conducteur 4lect r-oni que et dans 1 au m.oins 
. un solvant organique poLaire avec eventuellement 
un electrolyte, on introduit cette solution dans - 
la cellule elect rolytique .au contact de I'une des 

35 electrodes et on la soliditie dans la cellule par 
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Evaporation partietLe du solvant. Ainsi, on prepare 
Le gel hydrophobe rigide di re ct ement dans La cellule 
d 1 e Le ct ro ly se, • ce qui pe rmet .-"d 1 a voi r un.bon contact 
avec ['"electrode de depot. 

5 Selon- un second mode " de mise en oeuvre 

du procede de . 1 1 i n venti on, on opere dans une cellule 
e lect rolyti que comportant deux" electrodes, on dispose 
sur I'une des Electrodes un film' d'tonomer'e et un 
. gel hydrophobe rigide d'ionomere contenant le monoroere . 

10 de base du polymere conducteur € Lect roni que 3 former, 
on interpose _un .e lect ro lyt-e aqueux entre Le 1 gel et 
l' autre electrode, - et .oh -applique une difference 
de "potential entre les deux ei-ectrodes pour- .former. •■ 
dans le film dHoriomere un polymere conducteur 

15 . e lect roni que par e le ct rbpo lym£ r.i sat i on • - = 

De preference, on prepare egaLement le 
gel'hydrophobe di rectement dans La cellule cP e lect roly- 
se, ce qui permet d 1 i mp r'egne r le film d-'ionoinere 
de la ' solution uti lisee. pour la preparation .- du gel- 

20 hydrophobe rigide. Ainsi, oh peut obtenir un film, 
d'ionomere' dans" le voLume duquel est , incorpore Le 
polymere conducteur e lex t roni que . 

Ce second mode de mise en oeuvre du precede 
comprend a vantageus.ewent tes etapes successives suivan- 

25 tes .: - ' .. s 

a) ihtrodui re- dans la cellule e Lect ro lyti que" 
au contact .de I'une des electrodes une solution com-pre- 
nant L'ionomere, Le monomere de. base, du polymere 
conducteur eiectronique k former, et au moins un 

30 solvant organique, 

b) disposer le film d'ionomere dans la 
solution, , . • 

c) Laisser gonfler le film pour iM.mprigner 
de La solution, . . ' % 

35 d) appliquer le film impregn£ sur L'eLectro- 

• de, 

e> "evaporer- pa r t i e 1 1 ement le solvant pour 
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former Le gel rigide hydrophobe, 

f> interposer ' un . electrolyte aqueux entre 
le gel rigide hydrophobe et I'autre electrode, et 

g) appliquer une difference de potentiel 

5 entre les deux electrodes pour former un polym&re 
conducteur e lect rqni que 'dans le film d'ionomere par 
electropolymeri satidn.' ' 

Dans ce second mode "' de mise en, oeuvre du 
. procede de I • invention, I • uti li sation d'un gel hydro- 

10 phobe rigide comme -milieu de polymerisation permet 
d'inclure le polymere conducteur e lect roni que dans 
I'epaisseur du film d'ionomere, ce qui etait impossible 
avec les precedes' antferieurs du le milieu de 
polymerisation etait . constitue par une solution 

15 aqueuse. Dans ce cas, on obtient -en- fin d'operation 
un element composite • comprenant d'une part, le f i lm 
d'ionomere dans lequel "est insert le. polymere 
conducteur electronique 'et, d' autre part,' le gel 
hydrophobe rigide en exces. 

20 On peut eliminer le gel en exces par dissolu- 

tion dans un solvant" orgarvique et recuperer ainsi 
. un film composite possedant une tenue mecani que corres-. 
pendant J cells du film d'origine et une bonne conduc- 
tivity e lect ri que. 

25 Dans les deux "modes de raise -en oeuvre du 

procede de .1 • i nventi on, on peut ajouter au • gel 
hydrophobe rigide.de la poudre de polymere conducteur- 
. ilectronique, ce qui permet de faire croitre le 
polymere conducteur electronique dans la totality 

30 du gel rigide au cours de I • electropolymeri sati on. 
et d'adapter ainsi les propriety electriques de 

L* element obtenu. 

Dans- ces deux modes de raise en oeuvre du 
proced* de I'invention/ on peut encore ajouter au 
35 gel rigide d'autres additifs en vue' de conferer certai- 
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nes proprietes. h I ' e Lenient ' en " polymere . " conducteur 
mixte obtenu. Ces additifs* peuvertt etre en particulier 
des cat a Lyseurs, des groupes 'actifs par exempts des 
especes ioniques . oxydoreductripes telles que Co 2 % 

5 RUO4 2 " etc., des groupes £ lectro.acti f s teLs que les 
■groupes vnologene, ferrocene' et nitroxyde. . 

En. effet, en a j out ant ■ ces additifs au gel. 
hydrophobe rigide . lors. -de - sa preparation,, il est 
possible- -d'inserer .ces additifs dans- J.e polymere 

10 conducteur mixte obtenu avec une repa ft i ti on hpmogene 
de ces additifs- 

Dans le proced£ de ' I 1 i n vent i on, les polymeres 
conducteurs e-L e ct roni ques, & former peuvent .'etre en 
particulier des polyf Luorenes, des polyani Lines, 

15 des polythiophenes; des po Lypy r.ro Les ,- o.u .teurs derives. 
Dans ce cas, Les. monomeres; de base presents dans 
Le gel hydrophobe ri gide - peuvent . „#t re Le fluorocene, 
l 1 aniline, Le thiophene,/ Le pyrrole ou leurs derives 
ou d'autres composes aromatiques ou heteroaromatiques.* 

20 A . tit re d'exemptes, les . derives d'aniline 

susceptibLes d'etre utilises repondent'S La formule : 



25 




H 



30 dans taqueLLe n ' est un nombre egal a 0 ou S T et 
RO, R1, R2, R3, R4,. R5, R6, R7 et R8 qui peuvent 
etre' identi.ques ou dif f^rents, . representent (a) un 
atome d'hydrogene, (b) un atome d 1 ha logerve," Cc) un 
groupeme.nt choisi parmi OH, N0£, NH 2 , Zfz*' so 2' CN ' 

35 



2632979 



SCN, OCN, SR, OR, 

C-OH, C-Cl, C-H, C-OR, S-R, S-OR, P-(OR> 2 , C-R, 

ii n . /j i/ ii « // \\ 

0 0 0 0 0 0 0 0 

avec R £tant un radical alkyle linSaire ou ramifi£ 
ou un radical aryle, ou Cd) un radical choisi parmi 
les radicVux alkyle lin£aires ou ramifies et aryle, 
comportant £vent ue I lement un ou plusieurs substituants 
choisis dans le groupe comprenant OH, N0 2 , NH 2 , . CF3, 
S0 2 , CN, CI, F ,. SCN, OCN, SR, OR, 



C-OH, C-Cl, C-H, C-R, C-OR, S-R, S-OR, P- COR) 2 

II II a 11. Ii ft (I U 

n 0 0 0 0 0 0 0 



ou R est un radical alkyle, lin£aire ou ramifi* ou 
un radical aryLe. 

Les d£riv£s de pyrrole -susceptf btes d'etre 
utilises peuvent r£pondre h la formule : 



,10 



N 
I 



11 



dans laquelle R 9 ' R 1 ^ et R 11 qui peuvent etre identi- 

ques ou di f f £ rent s, ' repr£sentent un atome d'hydrogene, 

un groupement choisi parmi N0 2 , S0 2 
n ^ 0 

NOH' > 0 K ' > K 

OU 

choisi parmi les radicaux alkyles et aryles comportant 
£ ventue llement un ou plusieurs substituants choisis 



N0 2 , S0 2 , CN, 0CH 3 , CI, 

• <<l' <l' SCN ' ««' <<l P M0R, 2 , 
SR (avec R = radical alkyl, aryle), ou un radical 
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dans le groups comprenant NO?, 5^2' C'N>- OCH3, EL, 

F, SCN, OCN, C.f r , -S0 2 .R, r , cf QH pR , Pf (<)R72 , 

SR Cavec R^radical alkyLe ou aryle). 

On peut aussi utiliser comihe deri ves, .d ' ani L i 

5 ne la. toluidine, Les aminophSnols. et Les. carboxyani Li- 
nes. Les derives de - thiophenes • susceptibles .d'etre 
utiLises sont par exejnple Le - bi thiophene, Le methyl- 
3-thiophene et les phenothiopheries . 

Les ionomeres susceptibles d 1 et re • uti L i Sj§ s 

10 dans Le precede de -['invention sont des polytneres 
conducteurs ioniques . capables - d'etre transformed 
■ en gels rigides par di ssoLution. dans un sotvant organi- 
que polaire. Ces pdlymeres comport ent gene ra lement 
des groupements ichangeurs^ de cations . repond.ant par 

15 exeraple aux foriules -SO3M ou avec M representant 

un proton, un. cation raetaLlique ou une entite- cationi- 
que beaucoup plus comp lexe. . On utilise en particuLier 
des polyraeres perf luor^s." ' Ces . ionome res sont definis 
par leur poids equivalent qui est La masse mol £.cu Lai re 

20 de polymere a la-quelLe correspond une . charge unitaire 
echangeable, og par Leur capa ci t*' d' k change cationique- 
exprimee en meq./g. 

A tit re d'exemple, l 1 ionomere -utilise dans 
L'inventioo peut etre un polymere perf.luore -sulfonique . 

25 rep-ondant a la formule : 

.TCCF 2 -CF ? ) n -CF 2 -«- 
Q 

: * \ ■ ■ - 

."' - " 2 . 

30 CF-CF3. 

* - m=0, l; 2 ou 3 

- • . 0 

■ ' ' ■ • • • 1 ' 

. . ■ f 2 

35 * S0 3 "M + 
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dans Laquelle M represente un proton, un cation metal- 
lique ou un cation complexe, m .est un no.bre entier 
allant de 0 a 3 et n. un nombre entier allant de 0 
a 16'. Cet ionomere est commercialise sous La marque 
5 Nafion. 

On peut bien entendu .ut i I i se r dans I e precede 
de L'invention .d'autres ionomeres du moment qu'ils 
. peuvent etre mis sous la forme de gels hydrophobes 
suffisamment rigides. En particulier, on peut choisir 
10 des gels d'ionomeres perfluores. car-boxy U ques . 

A titre. d'exemple d'autres ionomeres, on 
•. peut citer les copolymers de styrene et d' acide ; ; 
acrylique bu methacry li que con>portant_ -des groupements 

cooh: 

15 Lorsque I ' i otiomere , utilise a une . faible 

densite de charge, on peut ajouter au gel hydrophobe 
un sel qui' permet d'accroltre art i f i ci e I I ement cette 
. densite de charge de maniere a permettreun meilleur 
ancrage du polymere electroni que dans IMonomere., 

20 L'exces de sel est elimine en fin d • operation .par 
lavage. 

Pour la fabrication du gel hydrophobe rigide, 
convenant a la mise en -oeuvre du : precede de- . I ' i nven- 
tion, on dissout I'ionomere et eventuel lement 

25 l-electrolyte dans tin solvant constitue, d'une part, 
par le monomere de base du polymere conducteur 
electronique et, d" autre part, par au moins un solvent 
hydrophobe suffisamment pola-ire pour perme.ttre la 
reaction electrochimi que. 

3.0 Le monomere de base est general ement un 

heterocycle tel que ceux mentionnes ci-dessus . Les 
solvents polaires et les melanges de solvents polaires 
a Ungues chaines uti ti sables sont en particular 
ceux mentionnes dans FR-A- 2 597 491. On ■ peut utiliser 

35 . 
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d'une m am" ere .'gene>ale tout solvant 4 ou m'SLange de 
solvants remplissant les condit i ons sui vantes : 

- former un gel avec I'ionomere considere, 

- etre hydrophobe, - * 

5 - ne pas etre oxydable au potentiel de La reaction. 

A titre d'exeinpLes, on peut utiLiser Les 
monoa Iky Lf ormarni des, Les di a L ky tf brtnaiii des comroe 
Le dibuty If ormamide, Les ' t ria Iky Iphosphates . - coroine 
Le tr ibuty tphosphate,, les ni troa L canes, Les >ni t roa roma- 

10 tiques. . comme Le nitrobenzene, Les alky L< nit riles 
comme L 1 acStoni tr i Le et Les. nitrites aVomatiques 
a tongue' chaine et Leurs melanges. 

Senera Lenient, on utilise pour La preparation 
du gel un melange de solvants organiques dont L'un 

15 est plus volatil afin d ' £ Liminer cetui-ci faci Lenient 
•pour former Le get rigide. Dans ere cas> Le melange 
peut etre constitute" d'un 'solvant choisi parmi- les 
monoa Iky If ormamid'es, Les -di.alky tformamides, Les 
trialkylphosphates, les. ': nit roa Lcanes," Les. 

20 nitrdaromatiques, '- Les a Iky Init.ri les et Les nitrites 
aromatiques.* a tongue chaine et d'un ou plusieurs 
solvants volatils choisii-s parmi t f 4ther e*thyiique, 
t'acetate d'Sthyle ou L 1 ac^toni t ri.Le. 

A titre d'exempte, on peut utiHser des 

25 melanges oCi Le di buty If o rraami de est assotie avec 
I'un ou.plusieurs des solvants suivants : t '.acetoni tri- 
te, Lather ethylique ou I'acetate d'ethyle. 

Les proportions de monomere et de solvant 
Cs) sont telles que I'on puisse obtenir par evaporation 

30 partietle du ou des -solvants ou par Evaporation totate' 
du solvant le plus votatil, un get rigide ayant . la 
consistance voutue et contenant suf f i sammen t de monome- 
re pour - former t'&Liment .potyrae.re coriduqteur mixte 
ionique et electronique. , . * 

35 Dans Le second mode * de . mise en oeuvre du 
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precede de L ■ i n.vent i on, on utilise genera Lement tfi vin- 
tage de : solvant- pour impregner egalement Le fUm 
d'ionomere de La solution de preparation du gel. 

Comme on I'a indique' le solvant hydrophobe 
5 qui demeure dans le .gel' rigide doit etre suf f i »uent 
polaire pour permettre la reaction electrochimi que ; 
par ailleurs, il ne doit pas §t re Jpxydable au potentiel 
utilise pour la reaction d • elect ropo lymeri sat i on. 

Pour preparer le gel, on verse la solution 
10 dans une cellule e le ct rochi mi que dont le "fond constitue 
I'une des electrodes, (electrode dt'dtpBt) qui peut 
etre realise'e par '. exemple en oxyde mixte d'etain 
et d' indium,, en acier inoxydable. poli'ou eh platine 
poli.' on laisse ensu'ite le solvant s'evaporer en 
15 partie pour former un gel rigi de contenant I ' i onomere, 
le monomere . de base. , du polymere conducteur 
electronic^, . Svent ue I lenient ' I ' el ect rolyte, ■ e.t le 
solvant polaire hydrophobe. 

selon iMnvention/ "on peut utilizer un 
20 electrolyte aqueux af in d' assurer ' Va Liaison avec 
La contre^lectrode. ,Cet electrolyte peut etre choisi 
parmi les se.ls habi tue l.lement . utilises pour La. 
formation de polymeres conducteurs electroniques 
par electropolymerisation. A titre d'exemples.. de. 
25 tels seU, on peut citer les chlorates, chlorures, 
iodates, ,fluorosulfbnates, sulfates, tetraf luoborates, 
hexafluorophosphates et t ri f luoromethanesu If onates • 
de ,'.J»etaux a lea I ins, d'ammouium ou d'ammonium 
quaternai re. 

30 on peut encore ..combiner I • e le ct ro ly te avec 

Le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que, lorsque ce monomere peut former par exemple 
un cation ammonium comme c'.est le cas pour le pyrrole 
et I ' ani I i ne. 

35 A titre d'exemple de. combi nai sons de ce 
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type, ' on . peut- citer .le t ri f Luorom£thy I su If onat e 
d'ani Linium. 

- Pour r£aliser I 1 & Lec t ropp lym£ r,i sa t i on,, 

on porte ensuite L'^lectrode de d4pot, c 1 est-4- di re 
le fond de La cellule, 4 a un potehtiel suffisant pour 
que la polym£ri sation .pui sse s f op£rer et que Le pol.yme^ 
re' conducteur croisse dans Le gel. Le potehtiel utilise 
depend de La nature du monoroere * uti li si /pour former 
le polymere conducteur. On peut g£ne* ralement opirer 
dans une plage de potent! el * tf*envi ron 300 ^ 400 roV 
autour d'une valeur moyenne. Lqrsque le ' monom£re 
de base est " Le pyrrole-, on peut- "uti Li ser un potentiel 
de 1,060V par rapport 4. une electrode standard au, 
ca Lome I . " ' ": " 

En .fin d* operation, on obtient g£n£ ra L elneht 
un element composite et celui-ci'*~ peut ". "etrV - soumiV 
a des traitements cdmp l£me n ta i res comae' on* le verra 
plus en detail ci-apres". ' ' 

D'autres caract£ristiques et - 1 avant age's 
de t'invention "appa rai t ront mieux "a la texture de 
la description qui- suit donrr&e bien entend'u .£ "titre 
illustratif et non Limitatif en rifilrence au dessin 
annexe sur lequel : . \ .' " : 

la figure . 1 est une " representation, sch£matique 
d'une cellule d'iLec'trblysse uti Li s£e_ \/pou.r ' mettre 
en oeuvre Le pro£e*d£ de. ['invention, 

-la - figure 2 repr£sente • s ch£mati quement Le second 
mode de mise en oeuvre du proc£d£ de .1 1 invent ion, 

La figure 3 illustre Le ;produit obtenu- avec Le 
premier mode de mise en oeuvre du proc£d£ de L 1 inven- 
tion, ■. ■ r ' ' \ ■ 

- la figure 4 est un di agramme reprlsentant Les cqurbes 
d ! intensit£ 'en fonction du temps enregistr£es au 
cours de 1 1 ^ Lectropblym^ri sation,' 

- La figure' 5 illustre la realisation d'un element 
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composite de type' sandwich obtenu selon I'invention, 



et 



- la figure 6 est un a c cumu I a t eur electrique . uti Li sant 
un element obtenu par le precede de ['invention. 
5 Sur la figure 1, on a represent^ une cellule 

d'electrolyse 1 au fond de laquelle est ..disposee 
une electrode de dep6t 3, constitute par exemple par 
une plaque recouverte d'un film d'oxyde mixte d'etain 
et d'indium.. A I'interieur de la cellule est disposee 
10 une -centre-electrode (5) realist par exemple en 
platine et une electrode de reference (7) telle qu'une 

electrode au calomel.. ... 

Pour mettreen oeuvre. le precede de I'inven- 
tion selon son premier mode, on .introduit tout d'abord 
15. dans la cellule CD une solution (?) contenant IMono- 
mere, le monome re ; . de base du polymere conducteur 
electronique et un solvant organique hydrophobe, 
puis on laisse evaporer en partie le solvant, ce 
qui conduit a la formation d'une couche de gel rigide 
20 (9) en contact avec 1 ' elect rode (3). -Apres cette 
operation, on dispose au-dessus de , U couche. de gel. 
(9) un electrolyte aqueux (11), qui est en . contact 
■ avec la contre-electrode (5) en platine et I'electrode 
de" reference C7>. On " applique ensuite. un potentieL 
25 suffisant a I'eLectrode (3) pour que la polymerisation 
puisse s'operer et I'on obtient un depot de- polymere 
conducteur electronique (13) dans la couche de gel 
(9). Ce polymere se forme tout- d'abord au contact 
de I'electrode (3) puis il croit dans la couche de 
30 gel (9), son epaisseur augmente avec la duree 
d'electropolymirisation et peut atteindre par exemple 
■50 a 30011.. Si la duree est suffisante, on peut meme 
obtenir une couche (9) de gel d'ionomere comportant 
un. polymere conducteur electronique sur toute son 
35. Epaisseur.. Apres -- polymerisation, on elionne 
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I 'Electrolyte aqueux, on rince la couche de geL rigide, 
on- la seche et on la- decoLLe de . 1 1 e lect rode . 

Dans, ce premier \ mode.- de mtse en oeuvre. 
du proced§ de I f invent i on, .oh peut aussi ajouter 

5 de La poudre de . polymere conduct.eur electronique 
au geL d'ionom^re. Dans ce C3S A - on' ajoute " la poudre 
a la solution d'ionomere introduite dans la cellule, 
puis on Ivapore pa r 1 1 e 1 1 era ent Le solvant pour former 
le gel rigide et on effectue .la suite des operations 

10 comrae pre cederoment . Lorsqu'ori .applique un .pote.ntiel 
£ L'electrode de depot 3 , le po Lyme re conducteur 
electronique s.e depose dans le . gel au contact de 
I'electrode. 3, "comrae precedemment, nrais on obtient 
egaleraent uri depot de polymere- en quantite moins 

15 importante dans' toute I'epaisseur de la couch? de 
•gel. 

Sur La figure *2, on a represent^ scheraat ique- 
ment le second mode, de raise en oeuvre du prqced£. 
Dans ce cas, on utilise la mime- cellule d' elect rolyse 

■20 que sur la figure 1 onais on opere de La fapon suivante. 

On introduit tout d'a'b-crrd dans La cellule . 
d'electrolyse {1> une solution . d'iondmere/ contenant 
Le monomere de base du polymere conducteur Electroni- 
que et le solvant organique, puis on immerge .dans- 

25 cette solution C9> une membrane <10) en i onome re . 
Lorsque cette membrane est suf f i samment impregnee 
de solution,, on I'applique contre I'electrode .(3)," . 
puis on evapore Le en partie le solvant pour former 
la couche de gel rigide C9) .dans laque.lle .est 

30 incorporee la membrane CTO) d'ionomere.. On dispose 
ensuite un electrolyte aqueux (11). au-dessus. de la 
couche . de gel C9) ' et . . l* on . .realise 

L'electropolymerisation comme dans Le cas de la figure 
T en portant I'electrode' (3) a un potentiel suffisant. 

35 ^Dans ces conditions, le- polymere commence 
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£ se former dans', la membrane d'ionomere (10) au contact 
de I'flectrode (3) et . il se developpe en (13) dans 
1 1 epai sseur - de La membrane . d Vi onomere. L'Spaisseur, 
depend en particulier de la charge eLectrique qui 

5 passe dans La ceLLuLe et elle pe.ut atteindre I'epais- 
seur de La membrane d 1 ionom&re. 

Dans ce second . mode de mise en oeuvre du 
proced§, le gel rigide joue simplement Le : role 
d'auxiliaite de polymerisation car c'est La. membrane 

10 d 1 ionoroere. qui constitute La base du' po Lyme re conduct eu r 
mixte obt enu. 

Les Laments bbtenus .par... -les deux modes 
de mise en oeuvre du precede de L 1 i nvention . peuvent 
etre utilises tels quels ou soumis £ des traitements 

15 complement ai res* 

Sur la .figure .3, on a represents un element 
(20)obtenu par . Le .premier mode de mise . en oeuvre 
du proc£d£ de 1 1 i nvent i on.- Cet .element (20> : est consti- 
tue par une . feuille epaisse et souple composee de 

20 deux parties (21 > . et (22) . La partie (21) qui corres- 
pond ^ La face de la feuille qui etait en contact 
avec L'eiettrode (3) est en polymere conducteur mixte 
forme de I'ionomere .dans, lequel est Incorpor* . .le 
polymere conducteur e lec t roni que . : La deuxieme partie 

25 (22) est constitute du gel d'ionomere initiaL h peu 
pres inchange. Selon LHrivention, on peut. soumett re. 
cet element composite 5 un pressage 4 . chaud , sous 
vide, par e.xemple sous des pressions a.llant de 0,3 
a It/cm* (30 h TOOMPa) en.utilisant des temperatures 

3D de 100 4 30Q°C. On obtient ainsi un film flexible 
fortement conducteur sur sa "face qui correspond h 
la partie* (21) et qui est isolant sur sa face opposee 
qui' correspond $ La' partie (22) lorsq.ue le gel de 
depart ne eontient-pas de poudre de polymere conducteur* 

35 e lec t roni que - ' * ' • '** 
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En revanche, Lorsque le gel de depart 
contient de La "poudre de px> lyme re . condu cteur on obtient 
un film f Lexible ~ forteroent conducteur sur "sa face 
qui correspond h La partie" C21) et faiblement 

5 conducteur sur L'autre face. En effet, dans' ce cas, 
il se produit tgalenertt tine polymerisation du monomere 
dans La couche de 'gel' mai s le polymere croit de mani£re 
irreguliere et La quantity de polymere -. forme .est 
plus fai-ble comme on peut. le voir sur la figure A • 

10 qui represente les' courbes d 1 i nt ens i t e en fonction 
du temps enregistr£es au cours de 

1 1 elect ropo Lyme r i sati on, 

Sur cette "figure, la. courbe- I se r£fere 
a un gel de depart qui ne contenait pas de poudre 

15 de polymere^, la courbe II se refere & un gel de depart 
- qui contenait 2% de po Lyme re.. .conducteur.- e lect.roni que. 
La courbe III S un. gel de depart qui contenait 4% 
de polymere conducteur et La courbe IV S-un-gel de 
depart qui contenait 8% en poids de" polymere conduc- 

20 teur. Ainsi, lorsqu'on augmente la quantite" de polymere 
conducteur dans le gel . de- ' depa rt, L'lnterrsit* "en 
fonction d-u temps augmente rapidement car le polymere 
se developpe plus fortement dans La couche de gel.. 

Selon une variante, on - peut . .pripa re r un 

25 element composite sandwich h partir de.' deux elements 
obtenus par le premier mode de raise, en oeuvre du 
procede de L'invention. 

Dans ce cas, comme i I - est represente sur 
la figure .5, on dispose. t .L'un. au-dessus de I'autre 

30 deux elements analogues (20)- et' C.20 1 ) • coraportant 
des parties C21) et C21') de polymere conducteur 
mixte ionique et eiectronique et des parties - (22) 
et (22 f ) de gel d'origine err .met t ant en contact les 
parties 22. et 22' formees-du gel d'origine. On applique 

35 ensuite une compression b t'ens'emble -suivie ou non 
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d'un traitement thermique, par. exemple en utilisant 
pour la compression des pressions de 30 a 100 MPa 
(0,3 a 1 tonne/cm*) et pour le traitement thermique 
des temperatures de 100 a 300°C pendant des durees 

5 ' de 1 heure k 3 heures ; la compression permet 
d'eliminer Les parties 22 et Z2* de gel d'origine 
car celles-ci fluent sous faction de la pression 
et I'on obtient ainsi un element sandwi ch (30) dans 
lequel les parties (21)et (21 ') des elements (20) 

10 et (20') d'origine- sont joints par leurs cdtes 
initialement. opposes a I'el.ectrode de dep6t. 

Dans . le cas des elements, obtenus par le 
second mode .de. mi se , en oeuvre du .precede de I ^inven- 
tion,, on. obtient egalement un e lement .. composi te analo- 

15 gue a I'element (20), mais dans ce cas la partie 
(21)est constitute par une membrane d'ionomere dans 
laquelle est -incorpore le . polymere .conducteur. 
electronique.- On peut eliminer le gel en exces .(22) 
par dissolution, dans . un. solvant organique tel que 

20. L'acetdnitri le, - et recuperet , - ensui te. . la membrane 
d'ionomere comportant le polymere conducteur 
electronique ..apres lineage et sechage. Dans ce cas, 
la tenue mecanique de I'element est extremement bonne 
car elle correspond a celle.de la membrane d'origine. 

25 . Ainsi, l' invent i on. , permet ; de realiser un 

film de polymere conducteur mixte ionique et electroni- 
que constitue par un film d'ionomere con.pr.en.ant sur 
au moins une de ses faces un, polymere conducteur 
electronique "penetrant dans le f i Im. jusqu' a une profon- 

30 deur pbuvant at te i ndre . I ' epai sseu r du film.. 

■ On peut aussi realiser" sel.on ^invention 
! un film d'ionomere comportant sur ses deux faces 
opposees un polymere conducteur eUctroni que .penet rant 

& I'interieur du film. 
35 Les exemples suivants sont donnes a titre 

non limitatif pour illustrer I ' Invent ion. • 
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Exeap Le 1 . 

Dans cet ' exemple, on utilise le proc£d£ 
de . I* invention pour preparer tin. film composite dans 
une cellule £ Le c-t ro lyt i que C1) de, Acni de diam£tre 

5 comp.ortant une £Lectrode de "dSp-dt <3) constitute 
d'oxyde mixte d 1 indium et d* Stain"* 

Ott introduit- dans la cellule, une solution 
de Nafion<3> pr#psr#e en dissolvant 0,5g • de- Na.fion® 
1100 £ri poudre . dans D,5g de di butylf prmami de, Q,5g 

10 de pyrrole et 1g d 1 a cStoni t r i le . On laisse s£cher " 
la solution pendant une nuit S la temperature ambiante,' 
ce qui permet d r £linnner - tout". I 1 ac#tonit'ri Le • ainsi 
que D,04g de pyrrole envi rbn, et de former la couche 
..(9) de gel hydrophobe rigide. 

15 On_remplit alors : [ La. ; ceL Utile CD d'une solu- 

tion aqueuse C11) coritehant * 0 ,2mo I / I de trif luororo£t ha- .: 
nesulfonate de . tet raVt hy lammoni urn et on porte; Lec- 
trode (3) k un'potentiel de 1>06\Tpar rapport 'A: 1 1 dec- ' 
trode ' (7) au. calomel grace Si un poteritiostat PAR.. 

20 173. " Apres" 2h, ce qui correspond au passage d'une 
charge de 150C, on arrete la po Lym£risa ti on, on £lin»ihe 
la soluti.on aqueuse' d 1 £iectfblyte, on- rince ta cellule 
' a I'eau distill£e et 'on laisse . s#cher . encore une 
nuit h la temperature ambiante. On d£colle alors 

25 l 1 element • cbinpiosite *C9) de t Electrode C3>, puis 
on Le soumet a un traitement thiermique k 1D0°C pendant 
3h. On bbtient ainsi.;un film constitu£ sur un c.o-ti 
de polymere mixte cohduc.teur ionique et : . itectronique 
et de L 'autre co.t4 de Nafion® reconst.i tu§. La conducti- 

30 vit6 de t 1 £ lament, sur I e cot § " cor r espondant au polymere 
conducteur inixte est d'environ 1 cm*''; da cdt6 Nafion®,. 
I'Sl^ment e.st isolant. ^ .- ~ 

Exemples 2 5 4, 

/On prepare comme " dans' I'exemple 1 des 

35 £l£ments en gel rigide "de Nafion® constitu£s d f un. 
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cot4 par un polym£re mixte conducteur ionique et 

electronique Naf i on® polypy rrole. 

On prepare ensuite h partir.de ces Elements 

des elements composites Sandwich par pressage sous 
5 2DDMPa, corame it a ete decrit ci-dessus en reference 

k la figure 5, puis on realise un traitement thermique 

dans les conditions suivantes : 

- ex. 2 : 1h a 100°C 

-ex. 3 : 2h a 150°C _ 
10 - ex. A :. 3h i 300 e C 

On roesure ensuite la conductivity electrique 

des elements Sandwich. Les resultats obtenus figurent 

dans le tableau annexe. 

Exemple 5. 

15 ..Dans cet exemple, on suit le mime .mode 

operatoire que. dans I'exemple 1 mais on ajoute-'A 
la solution de preparation de. la couche de gel. (9), 
50mg de poudre " de polypyrrole dope par Cl~. Dans 
ces conditions, on obtient en fin d'operation un 

20 element composite, dans lequel.. la conductivity du 
cote correspondanf i I'electrode est tou jours \ de 
1S/cm et. celle du cote Nafion est de 10" 5 .S/cm environ.. 
Exemple 6. 

Dans . cet exemple, on suit le second mode 
25 de mise en oeuvre du procede de I'inventio.n com»e 

. sur la figure 2. 

On introduit dans la cellule (1) une solution 
formSe de 0,3g de poudre de Nafion® 1100, 0,35g de 
pyrrole, 0,35g de di buty If ormamide et 1g d • a cetoni t ri - 
le. Apres avoir homogenei se. la solution, on introduit 
une membrane (10) en Nafion® 1100 de 2,4cm de diametre 
et de 180fjm d'epaisseur, et on la laisse . gonfler 
dans la solution, puis on la plaque contre I'electrode 
(3>a laquelle elle adhere tegerement . On laisse alors 
35 evaporer le solvent pendant une nuit pour etiminer 
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I'acitonitriLe et former La couche de get rigide 
C9), "puis on introduit.. .le meme Electrolyte que dans 
I'exemple 1 et on . realise '. la polymerisation" dans 
Les mimes conditions que. eel Les de I'exemple 1 sr. 
faisant passer une charge de 185 coulombs. 

kpres avoir € Li min£ I ' e Lectro lyte, on rince 
La celLule & L'eau distillSe . et on s&che c-omme dans 
I'exemple 1, puis* on. dtcolie 1 1 6 Lament composite 
de I'Electrode. On ■ 6 Li mine ensuite La partie.de cet 
Element qui correspond au gel d f origine par dissolution 
dans de I ' acEtoni tri le pour ne. Lai sser que' La membrane 
composite (10) dans Laquelle s'est form£ le polymire 
conducteur Electroni que .- (13) . On La rince alors' l 
l f ac£tonitri Le * et on La s£che sous vide a ~50°C. On 
mesure alors sa conductivity £lsctrique sur- Les deux 
faces. Les resultats obtenus' sont donnEs dans le 
tableau joint.' ' 
Exenple 7. 

On suit Le merae mode op£ratoire que dans- 
•L'exempLe 6" pour preparer une membrane composite 
en Nafion® dans "laquelle est- incorporEe de La polyani- 
Line. 

On introduit dans La cellule d^lectrolyse 
une solution formde de 300mgde t ri f luoromd thy Lsul'f ona- 
te d'aniline, 300mg de -Nafion® 1100- broy£, 4O0mg 
de dibutylformamide^ et 1g d 1 acfitonit ri le, puis on 
ajoute une membrane de. Nafion® de 3cm de Large. Aprfes 
gonfleraent de * la membrane., on plaque, celle-ci sur 
L'Hectrode, on.Laisse Evaporer -l* acEtoni tri le, on 
introduit Le merae Electrolyte que dans . I r exemple 
1 et on procEde h La po lyme ri sa ti on en appliquant 
un potentiel. de 1,11V i L« "4 Lett rode de di'pdt et en 
faisant passer une charge de 95 coulombs Apr&s rincase 
et s£chage de la membrane, on La d£colle de l l 6lectro.de 
et on constate qu'e'lle' est trans.Lucide et verte. 
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On conduct^.* »' I" -»« 

r «."«l«.t. «■•""•• U tabl " U * ' ' , 

x La .temperature ambnante . . 

module de torsion mesure a 

est d'environ 3GPa C3.10 10 dynes cm' 2 ). 

^^On suit le mtme ".od." 'operatoire cue dans 
fexe^ple 6 »ais on utilise une charge de 50. coulombs 
1 exefflpLB . . .. ,.. u de 185 coulombs., Dans 

Dour la polymerisation au lieu oe 

IdoC.ur >L.tr.n,,.. » 
epaisseur d'environ 50um. 

ExeinpLe ~ on sui t le . meme "mode 

Dans cet exemple, on sum 

?n o( 
ant 
1 1 e) 

On prepare un ... ^ et „ d • a^de'methacry li- ' 

0,1 B d'un copolymere de styrene e " ^ 



1/0119 vs.* ■ 

de „ oeuvr. du procrd* «.. d,n> f.».pl. 

etU . ...,..pl. * dL.itr.^d. 20... 
" „i s'.p.rttr d'un. .olyttoji co.pr.n.nt 



!„ pe.de>, = - t.tr.«t U .t e r.,. d 

t4t r,.mla».orHu., tU.. de Parole .« ?TS.. J' 

• "*■ nn Laisse evaporer- une part.e. au 
nitrobenzene. On laisse en .. . 

. ta npL-riaide, on mtroaui t 
nitrobenzene pour former le gel Mgi ' , . • 

. .... electrode ,.. dene L-x.-pl. 1 « - P : 
. le polv.eHs.Hon CO... dens I'execple 1 en ...sent 
une'Vher.ge ' dt 20 ci.uU.bs. 

On obtlent elnsl une.d.ullle d. Hm.v««. 
conduce ,u, p.p. «r." dM.eM, de l-eleclroe 

face ,ui tt.1t en contact evec I • Sleet rode . 

Dans cet e'xemple, U tStratiuoD 
tetraethyl aconiu. eel ajout* au gel 
Z JoUr, prtHicleUe.en, le den.,, de c,.r S .. . 
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Exenole 10 Caver le ;thiophene) : on procede comme 
dans I'exemple 2 . en" remp'la pant les 0,35g* de pyrrole , 
par 0,189 de 2-2 ' di t h i ophene . . Apres avoir fait passer 
une charge de 45 coulombs, on -obtient une membrane. 
5 Sur une_,face de cette .membrane, Le polymere conducteur 
penetre sur une e"paisseur de 60pm environ.... • 

Les £ laments en polymere conducteur mixte 
obtenus par te procede de IMnvention peuvent etre 
utilises pour la realisation d 1 ac cumu lateurs elect ro- 
.10 chijniques. Dans ce cas, on. peut uti'liser des ebenfents 
- en deux parties, iLlustres sur la figure 3 qui peuvent 
jou'er simultan£meht le role d'electrode e-t d f electroly- 
te. * . < . . .. 

En effet; la couche (21) peut jouer le 
15 r 6ie de materiau d'electrode grSce / au .-caractere 
gLectroactif du polymere conducteur et a la 
conductivity ionique de I 1 ensemb I e. .du materiau qui 
permet des charges et des d.Scharges. rapides.- . 

Sur ia figure 6, on a .represent^ un accumula- 
20 teur de ce type ' dans lequel I 1 element composite (41,. 
42) cdmprend- la couche (41) de polymere conducteur 
'mixte qui constitue. une premiere electrode, et la 
couche* de gel d'ionomere (42)- correspondent a la 
couche (22) qui ne comporte pas cJe. polymere conducteur 
25 Slectronique qui joue le role d 1 e lectrolyte. Cet . 
element est associe a une feuille de I it hi um-a luniini urn 
(43) formant t'autre eLectrode. . On obtient ainsi 
un accumulateur ^Lectrochimique qui permet des .charges 
et des d^charge^s rapidesi 
30 On peut encore utiliser les elements en 

polymere conducteur- mixte de . ^invention dans le 
domaine de la catalyse e lee tr och i mi que > En effet, 
on peut' ajouter soit au gel servant a preparer le 
polymere mixte," soit a la membrane d'icnbmere introdui- 
35 te dans le gel .des additifs .ayant des 'proprietes 
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catalytiques, par exemple V 2 0 5 , Ru0 2 , de La poudre 
de platine, etc. On "peut encore ins6rer~ta fonction 
catalytique d'une autre manure lorsque celle-ci 
est fournie* par un compost organique, par exemple 
en fonctionnalisant te manom£re prScurseur : du pol : ym,ere 
conducteur £lectronique par un grouperae.nt - dot£ de 
propr^'t^s cata Ly t i ques, par .exemple le ferrocene, 
le paraquat ou L 1 ant hraqui none • Le composite est. - 
alors formd par insertion du polym£re conducteur 
pr£f onctiorinalis* au cours de la synthase. >; 

On peut encore utiliser' les £l£ments en • 
polymere conducteur composite de^ I 'invent i on . dans, 
le domaine de la protection ant i - cor ros i on et des 
blindages Electromagnet iques. 
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PFVPMfttCATIONS 



1. Procede de preparation d'un poLymere 
coaducteur mixte ionique et electronique, caracterise 
en ce qu'il consite *"f oHner.par electropolymeri sa- 
tion un poLymere conducteur electronique dans un 
gel hydrophobe rigide d'un ionomere conducteur 
ionique, Ledit gel comprenant le monomere de base 
du polymere conducteur electronique a former. 

2. Procede selon la revendi cation 1, 
caracterise\n ce' que I'on .opere dans une cellule 
electrolytique comportant deux electrodes, en ce 
pue I- on dispose au contact de I'une des electrodes 
U gel hydrophobe rigide comprenant Le monomere, 
en ce que Von interpose un electrolyte aqueux 
entre le gel hydrophobe et I ' autre ' e lectrode, et 
en ce .que I'on applique une difference de potent.el 
entre les deux electrodes pour former par electropo- 
lymeHsatio* du monomere un polymere conducteur 
electronique dans le gel hydrophobe rigide. • 

3 Procede ■ seLon la revendi cati on 2, 
caracterise' en ce que . l'on prepare le gel hydrophobe 
rigide a partir d'un. solution comprenant fi.onomere> 
le monomere de base du polymere conducteur electroni- 
que -'et. au moins.un solvent organique . polaire par 
evaporation partielledu solvant. 

4 Procede selon- la revendi cat! on 1, 
caracterise en" ce que I'ot, opere dans une cellule 
electrolytique. component deux electrodes, en ce 
P ue l'on dispose sur I'une des electrodes un fUm 
oMonomere .et.. un gel hydrophobe rigide d'.onomere 
contenant le . monomere *e base du polymere -conducteur 
electronique V former, en. ce que l'on interpose 
un electrolyte aqueux entre I. \ 0.1 3Utre 
electrode, et e* ce . que l'on applique une difference 
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de potent-reL .entre". Les deux Electrodes pour former 
dans . Le. film d'ionomere un pbLymere conducteur 
electronique pa r le ct ropol'ymer i sati on.. 

5.- Proc£de " sfeLon La revendi cation '4, 
5' caracterisS en ce qu 1 U conrprend Les Stapes success!-' 
vessuTvantes: 

a) introduire .dans La cellule electro tyti- 
que au contact de L'une des * le c t rodes ". une solution 
comp.renant 1 1 i onomere., le ..monomere. de base du pbLyme- 

10 re conducteur ele.-ct r.onique h former, et au rooins 
un s.oL vant organi que polaire, 

b) .disposer •.. le film dMonomere dans, la 

so luti on, . 

c) laisser gonfler-le film pour 4. ' impregner 

15 de La solution, , 

d) appliquer le film impr<§gn£ ' sur I ' elec- 
trode , 

e) evaporer , partiellement le solvant 
pour former le gel rigide hydrophobe, 

20 f) interposer. un electrolyte aqueux entre 

le : gel rigide .hydrophobe et .-l' 1 autre Electrode, 

et . * . .... \ 

g > appliquer une - difference de poten- 

tiel entre les deux eLectrodes pour former uri poLyme- 
25 re conducteur electronique dans Le fUm dVionomere 
par electropoLyme>isation. 

6. Procede." selon Pune quelconque des 
revindications. .1 * 4 3, caracterise' . en ce - que le 
gel hydrophobe .d'ionomere- comprend en outre de 
30 la poudre de po Lyme re. conducteur. * e le ct roni que. ' 

"7. Procede selon I'-une quelconque des 
revendications 1. a 6, caracterise en ce que, apres 
formation du polymere conducteur elect roni que . pa r 
electropolymerisation, on . soumet " le gel- rigide 
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d'ionomere dans lequel est in-corpor* Le polymere 
conducteur e Le ct roni que . a un traiternent thermique 

sous pres si on . 

8. Pro.c£de selon t'une queLconque. des 
5 revindications 1 * 7, caracterise en ce que le 
polymere conducteur electronique est choisi parmi 
les. polyacety lenes, les polyani lines, les polythio- 
phenes/ .les po lypy rroles, et leurs d*riv*s.._ 

9. ProcedS selon . I'une quelconque des 
10 revendications 1a. 8, caracterise en ce que L'iono- 
rnere est un ionomere perfluore sulfonique. 

10., Precede . seLon la re vendi cat i on 9, 
caracterise en ce que IMonomere perfluore sulfonique 
repond a La formule:;:. 
15 . • - ?• ' 
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-<CF 2 -CF 2 > n -CF 2 -£F-: : 
0 

i 

■ - 

■ CF-CF3 



m=0, 1 r 2 ou 3 

1 

S0 3 "M + . 



dans laquelle M est un cation simple ou complexe 
et in est un nombre entier allant de 0 a 3 et n 
tin nombre entier allant de 0 h 16. - 

" 11. Proc&dt selon I'une quelconque des' 
revendications 3 et 5, ca racter i se en ce que le 
solvant organique hydrophobe du ionomere est choisi 
parmi tes roonoa Iky If orraamides, les. dialky If ormamides. 
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les tria Iky Lphosphates, les. n i t roa L cane s, les nitroa- 
romatiques h Lorigue chaine ou leurs m£ i ang'e s. 

12. Proc£de selon l f une quelconque des 
revendications 3 et 5 ', ' caractSri s6 «n ce que 
le solvant hydrophobe est ' un melange cpnstitu§ 
d'un solvant choisi parni -les monoa I ky If ormami des, 
Les dialky If ormamides, Les -. t ria L ky Lphosphates., 
Les nitroalcanes, Les' " ni troaromat i ques, J . Les 
alkylni tri les et lesi nUri Les aromatiques a longue 
chaine, et d'un ou pluisieurs solvants volatils choisis 
parmi Lather Sthylique/ . I' aeState - d'ethyle ou 
L 1 ac£ton>tH le. 

13. Film de poLym£-re .conducteur mixte 
ionique et 6 Le ct roni que, caract£ris£ en ce qu'il 
est co'ns"titu£ par un film ■ d* i onome re comprenant 
sur au moins une de' ses faces un pplymere conducteur 
electronique p§n<§trant dans Le- film- -jusqu'a" une 
profondeur pouvant atteindre L'epaisseur du film. 

. 14. Film seLon ; [a re\Aendi cat i on' 13, 
caract£ris£ en ce que le'fiLm d'ionomere comprend 
du polymer* conducteur £ lec-t roni que p£r>€trant dans 
Le film sur ses deux faces oppos^es- - • 

15- Film selon I'un-e queiconque. des 
reven-dicatibns 13 et ' 14, caract^H s<§ en ce que 
I'ionomere r£pond- b la fo'rmule : 



-CCF 2 -CF 2 ) n -CF2-CF- 



0 
I 

G F— CF3 



m=0, 1 , 2 ou 3 

0 • 
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dans LaqueLLe H repr^sente un proton, un cation 
mgtallique ou un cation compLexe, ro est un nombre 
entier allant de 0 £ 3 et n est un nombre entier 
al lant de 0 h 16. ... 

16. Film . selon t'une quetconque des 
re vendi cat i ons 13 et 1 4, ca ractiri s£ en ce que 
L'ionomere est un copo I ym£ r e de styrene et d'acide 
methacry Li que. 

17. Film seLon L*une quetconque des 
revendi cat ions 13 £ 16," caractSris£ en ce que Le 
polymere conducteur £ lect roni que est du polypyrroLe, 
de la polyaniline ou du po ly t h i ophene'- 
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